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Представлены результаты исследования температурных зависимостей удельной электропроводности, ко-

эффициента термоэдс, холловской подвижности носителей заряда, общей и электронной теплопроводности,

а также фононного теплосопротивления сплавов твердых растворов (CuInSe2)1−x (In2Te3)x при x = 0.005

и 0.0075. По значениям этих параметров для определенных температур рассчитаны значения термоэлек-

трической эффективности указанных составов. Оказалось, что с повышением температуры коэффициент

термоэлектрической эффективности проявляет тенденцию к сильному росту, из чего можно сделать вывод о

возможности применения этих материалов при изготовлении термоэлементов.

Ключевые слова: твердые растворы, механизмы рассеяния, трехфононные процессы, термоэлектрическая

эффективность.

DOI: 10.21883/FTP.2022.01.51809.25

1. Введение

При исследовании характера фазообразования в си-

стеме CuInSe2-In2Te3 нами обнаружена область твердых

растворов на основе соединения CuInSe2 [1]. Соединение
CuInSe2 наряду с перспективностью применения в сол-

нечных преобразователях энергии обладает также ярко

выраженными термоэлектрическими свойствами. Учиты-

вая эту особенность, в настоящей работе нами измерены

температурные зависимости удельной электропроводно-

сти, коэффициента термоэдс, холловской подвижности

носителей заряда, общей и электронной теплопровод-

ности, а также фононного теплосопротивления сплавов

твердых растворов (CuInSe2)1−x (In2Te3)x при значениях

x = 0.005 и 0.0075.

2. Методика эксперимента

Сплавы твердых растворов были получены из ра-

нее синтезированных поликристаллов CuInSe2 и In2Te3,

взятых в соответствующих соотношениях. Синтез про-

водился в эвакуированных кварцевых ампулах с виб-

рационным перемешиванием расплава при температу-

ре ∼ 1300K и дальнейшим медленным охлаждени-

ем до комнатной температуры. Полученные составы

в течение ∼ 240 ч подвергались гомогенизирующему

отжигу при температуре ∼ 773K. Качество образцов

контролировалось рентгеновскими и микроструктурным

анализами.

Измерения проводились на поликристаллических об-

разцах в интервале температур 300−800K по методике,

приведенной в работах [2,3].

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведена температурная зависимость

удельной электропроводности сплавов твердых рас-

творов (CuInSe2)1−x(In2Te3)x c 0.5 моль% In2Te3 и

0.75моль% In2Te3. Как видно, у обоих составов по-

ведение электропроводности имеет полупроводниковый
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Рис. 1. Температурная зависимость удельной электропро-

водности сплавов твердых растворов (CuInSe2)1−x (In2Te3)x и

изменение значения термической ширины запрещенной зоны

в зависимости от состава этих твердых растворов (вставка):
1 — 0.5 моль% In2Te3, 2 — 0.75 моль% In2Te3 .
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характер с широкой областью примесной проводимости.

Начиная с ∼ 553K наблюдается область собственной

проводимости. В этой области согласно тангенсу угла

кривых электропроводности рассчитаны значения тер-

мической ширины запрещенной зоны для отдельных

составов исследуемых образцов.

На рис. 1 (см. вставку) приведен график изменения

значения ширины запрещенной зоны с составом. Оказа-

лось, что добавка In2Te3 в CuInSe2 сопровождается уве-

личением значения ширины запрещенной зоны. Рост 1E
в исследуемых твердых растворах можно объяснить,

учитывая принципы, приведенные в работе [4] и анало-

гично в статье [5]. Однако в простом случае целесообраз-

но отметить, что добавленный компонент (In2Te3) имеет
намного большее удельное сопротивление, чем базовый

(CuInSe2).

Рис. 2 отражает температурную зависимость коэф-

фициента термоэдс сплавов исследуемых твердых рас-

творов. С увеличением температуры в сплаве состава

0.75 моль% In2Te3 до температуры ∼ 450K наблюдается

слабый прямолинейный рост термоэдс, что в основном

характерно для многозонных полупроводников [6] и

качественно согласуется с теоретическими расчетами

(αtheor). Затем для этого состава и состава 0.5 моль%

In2Te3 коэффициент термоэдс уменьшается. Однако сле-

дует отметить, что по мере увеличения в составе

содержания In2Te3 термоэдс по абсолютной величине

принимает более высокие значения.

На рис. 3 приведены температурные зависимости

холловской подвижности носителей тока сплавов твер-

дых растворов (CuInSe2)1−x(In2Te3)x . До температуры

∼ 540K холловская подвижность носителей тока про-

являет тенденцию к росту и, пройдя через пологий мак-

симум, при более высоких температурах уменьшается.

Установлено, что до ∼ 540K холловская подвижность

подчиняется закону T 3.5. Причиной высокого значения

степени рассеяния может быть многозонность энерге-

тического спектра, о чем свидетельствует рис. 2. Выше

температуры максимума на кривых lgUH ∼ f (lg T ) на-

блюдается уменьшение подвижности, где превалирует

закон T−3.5 и рассеяние носителей тока от тепловых

колебаний кристаллической решетки. Высокие абсо-

лютные значения показателя степени свидетельствуют

о присутствии дополнительных механизмов рассеяния

носителей тока в исследуемых образцах. По-видимому,

с ростом температуры становится заметным вклад в

эффект Холла электронов зоны проводимости.

В связи с тем что исследуемые сплавы поликристалли-

ческие, они характеризуются высокой степенью неупо-

рядоченности и наличием дополнительных центров рас-

сеяния. Весьма вероятно, что наряду с этим появление

дополнительных центров рассеяния носителей тока мо-

жет быть результатом присутствия в составе сплавов

атомов теллура, так как примеси теллура способны

создавать подобные центры рассеяния в полупроводни-

ковых материалах [7].
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Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента тер-

моэдс сплавов твердых растворов (CuInSe2)1−x (In2Te3)x :

1 — 0.5 моль% InTe, 2 — 0.75 моль% In2Te3.
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Рис. 3. Температурная зависимость холловской

подвижности носителей тока сплавов твердых растворов

(CuInSe2)1−x (In2Te3)x : 1 — 0.5 моль% In2Te3, 2 — 0.75 моль%

In2Te3 .

На рис. 4 приведены температурные зависимости

общей теплопроводности сплавов твердых растворов

(CuInSe2)1−x (In2Te3)x . Как видно, с ростом температуры

наблюдается плавное уменьшение теплопроводности,

что свидетельствует о превалировании трехфононных

процессов рассеяния в исследуемых твердых растворах.

Расчеты показали, что изменение общей теплопро-

водности с температурой подчиняется закону ∼ T−0.1.

С помощью формулы Видемана–Франца [8] рассчитаны
доли электронной теплопроводности и построены их

температурные зависимости (рис. 5). Оказалось, что

с ростом температуры æel сильно возрастает, но та-

кой рост не вносит ощутимого вклада в уменьшаю-

щуюся общую теплопроводность, так как количествен-
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ное значение электронной теплопроводности невелико

(∼ 10−6 Bт/(см ·K)).
Учитывая, что биполярная и фотонная теплопровод-

ности ничтожно малы (при высоких температурах не на-

блюдается рост общей теплопроводности и измеряемые

образцы непрозрачны), по разности æph = ætotal − æel

рассчитаны значения фононной составляющей тепло-

проводности. Из отношения 1/æph для различных тем-

ператур определены значения фононного теплосопро-

тивления. Температурная зависимость этого параметра

для обоих исследуемых твердых растворов приведена

на рис. 6.

До температуры ∼ 550K изменение Wph прямолиней-

ное, что имеет качественное согласие с теоретическими

значениями этого параметра. Однако начиная с ∼ 550K
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Рис. 4. Температурная зависимость общей теплопроводно-

сти сплавов твердых растворов (CuInSe2)1−x (In2Te3)x : 1 —

0.5 моль% In2Te3, 2 — 0.75 моль% In2Te3 .
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Рис. 5. Температурная зависимость электронной доли тепло-

проводности сплавов твердых растворов (CuInSe2)1−x (In2Te3)x :

1 — 0.5 моль% In2Te3, 2 — 0.75 моль% In2Te3.
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Рис. 6. Температурная зависимость фононного теплосопро-

тивления сплавов твердых растворов (CuInSe2)1−x (In2Te3)x :

1 — 0.5 моль% In2Te3, 2 — 0.75 моль% In2Te3 .

изменение фононного теплосопротивления становится

более сильным, что указывает на появление дополни-

тельного фононного теплосопротивления (1Wph). Из-

менение фононного теплосопротивления с температу-

рой свидетельствует о трехфононном механизме рас-

сеяния в исследуемых составах сплавов. Увеличение

значений степенного коэффициента в температурной

зависимости теплосопротивления указывает на допол-

нительные механизмы переноса тепла [8]. Подобную

сложность теплопереноса можно связать с многокомпо-

нентностью и дефектностью состава исследуемых спла-

вов [9,10].

По общей формуле Z = α2σ/ætotal рассчитаны значе-

ния коэффициента термоэлектрической эффективности

твердого раствора c 0.75 моль% In2Te3. Оказалось, что

этот состав при 300K имеет Z = 0.15 · 10−3 град−1, а

при 700K Z = 0.52 · 10−3 град−1. Несмотря на не очень

высокие значения коэффициента термоэлектрической

эффективности, их можно считать приемлемыми для

техники термоэлектрического преобразования энергии.

4. Заключение

Таким образом, констатируя результаты настоящих

исследований, можно заключить, что наряду с тем, что

соединение CuInSe2 и сплавы на его основе являются

надежными материалами для солнечной фотоэнерге-

тики [11,12], их можно включить также в семейство

перспективных термоэлектрических материалов.
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Abstract The results of studying the temperature dependences

of electrical conductivity, thermoelectric coefficient, Hall mobility

of charge carriers, total and electronic thermal conductivity, as

well as the phonon thermal resistance of alloys of solid solutions

(CuInSe2)1−x (In2Te3)x , where x = 0.005 and 0.0075. The values

of these parameters for certain temperatures were used to calculate

the values of the thermoelectric figure of merit of the indicated

compositions. It turned out that with an increase in temperature,

the thermoelectric figure of merit tends to grow strongly, which is

why it can be concluded that these materials can be used in the

manufacture of thermoelements.
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